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(57) Abstract: The invention relates to impact-resistant moulding materials comprising poly (meth)acryl ate and at least one silicon 
mhber gnift p[>lymer comprising between 0.05 and 95 wl. %, in relation to the total weight of the copolymer, oTa core a) consisting 
of an organosilicon polymer of general formula (R2Si02/2)x (RSi03/2>i' (Si04/2)x wherein x = between 0 and 99.5 mole %, y = between 
0.5 and 100 mole %, z = between 0 and 50 mole %, and R represents alkyl or alkcnyl radicals comprising between 1 and 6 C atoms 
and being the same or diffeiient, aryl radicals or substituted hydrocaiboii radicals; between 0 and 94. 5 wt. %, in relation to tlie total 
weight of the copolymer, of a polydialkylsiloxane layer b); between 5 and 95 wt. %, in relation to the total weight of the copolymer, 
of an envelope c) consisting of organic polymers. The invention is characterised in that the core a) comprises vinyl groups, and the 
envelope c) can be obtained by radical polymerisation of a nvixture containing acrylic acid esters and methacr>'lates. 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzahe Formmasse aufweisend Poly(meth)acrylat und mindestens 
ein Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisat, das zusammengesetzt ist aus 0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisals, eines Klems a) aus einem siliciumorganischen Polymer, das derallgemeinen Formel (R2Si()2/2)x (RSi()3/2)Y (Si()4/2)x 
mit X = 0 bis 99,5 Mol-%, y ^ 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder 
Alkcnyl-Rcstc mit 1 bis 6 C-Atoracn, Ar>'l-Rcstc oder substituicrtc Kohlcnwasscrstoffrcstc bcdcutct, Obis 94,5 Gcs.-%, bczogcn auf 
das Gesamtgewicht des Copolymerisals, einer Polydialkylsiloxan-Scliicht b) und 5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewiclit 
des Copolymerisats. einer Iliille c) aus organischen Pol>'meren. dadurch gekennzeichnet, daB der Kern a) Vinylgruppen umfaBt und 
die Hiille c) durch radikalische Polymerisalitm einer Mischung, die Acrylsaureester und Methacrylate umfaBl, erhiilllich isL 
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SchlagzShe Foriranassen xind Formkarper 



Die vorliegende Erfindung betrifft schlagzahe 
Formmassen aufweisend Poly (me th.) aery la t und mindestens 
ein Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisat imd hieraus 
erh^ltliche schlagzahe Foinnkorper. 

Fur verschiedene Anwendungen werden Forrakorper 
ben5tigt, die auch bei Kalte eine hervorragende 
Schlagzahigkeit aufweisen miissen. Beispielsweise 
geh5ren hierzu Bauteile ftir Ktihlschranke/ Rohre und 
Automobile, die der Kalte ausgesetzt sein konnen. 

Um diese Eigenschaft zu erzielen, werden Kunststoffe 
init sogenajinten Schlagzahmodif iern ausgestattet . 
Derartige Additive sind weithin bekannt, 

So werden insbesondere Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymerisate, die eine Kem-Schale-Struktur 
(K/S) aufweisen, zur Verbesserung der Schlagzahigkeit 
eingesetzt. Teilweise haben derartige Modifier auch 
eine Struktur, die zwei Schalen umfassen {K/S1/S2) . 

EP 430 134 offenbart die Herstellung von Modifiern zur 

Verbesserung der Schlagzahigkeit von Fonranassen. 
Hierbei wird ein Kern, bestehend aus einem Silikongummi 
und einem Acrylkautschuk rait Vinylmonomeren gepfropft. 
Ferner wird das Material zur Schlagzah-Modif izierung 
von Forinmassen verwendet - allerdings werden hier nur 
Polycarbonat (PC) und/oder Polyester Fontimassen 
genannt . 
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Das Dokument US 4,690,986 stellt eine schlagzahe 
Formmasse dar, die auf Basis eines Pf ropf copolymerisats 
(uber Emulsionspolymerisation) hergestellt wird. Das 
Pfropf copolymerisat ist ein K/S - Produkt. Der Kern 
besteht u. a. aus einem Vernetzuiigsmittel (Siloxan rait 
Methacrylatgruppe uber mehrere CH2 -Gruppen verbunden) 
imd tetrafunktionellem Silan als Vemetzungsmittel . 
Beschrieben wird sowohl die Porrnmasse sowie ein 
Hers tellungsverf ahxen . 

In JP 612,135,462 wird eine Formmasse beschrieben, die 
auf Basis eines Pfropf copolymerisats (iiber 
Emulsionspolymerisation) hergestellt wird. Das 
Pfropf copolymerisat besteht aus mit Vinylmonomeren 
gepf ropf tern Siloxan. 

EP 3 08 198 offenbart eine Formmasse aus PMMI und 
gepfropftem Polysiloxan. Das gepfropfte Polysiloxan 
wird durch Pfropfung von Monomeren und mindestens einem 
"Pfropf - Vemetzungsmittel" hergestellt. In den 
Unteranspriichen wird deutlich, daiS es sich bei dem 
Pfropf ~ Vemetzungsmittel urn das in US 4,690,986 
beschriebene Vemetzungsmittel (Siloxan mit 
Methacrylatgruppe uber mehrere CH2 Gruppen verbunden) 
handelt. Auch wird in den Unteransprtlchen das 
tetrafunktionelle Silan als Vemetzungsmittel erwShnt. 

EP 332 188 beschreibt Pf ropf copolymeri sate, die den in 
EP 430134 beschriebenen Shnlich sind. Diese 
Pfropf copolymeri sate werden zur Modif izierung von 
Formmassen verwendet. Im Beispiel werden Partikel mit 
Styrol gepf ropf t und diese zur Modif izierung von einem 
Polyether/Polysulf on - Blend eingesetzt . 
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DE 43 42 048 of fenbart Pf ropf copolymerisate mit einem 
K/Sl /S2-Aufbau. Als Kern fungiert ein 
Silikonkautschuk, SI wird uberwiegend aus Acrylaten 
(min. 7 0 %) hergestellt \ind zur Herstellung der Schale 
S2 konnen z. B. Monomermisch-ongen verwendet warden, die 
50-100 % Methylrtiethacrylat enthalten. In den 
Unteranspruchen sind auch schlagzahe Pormmassen 
basierend auf den beschriebenen Pf ropf copolymerisaten 
dargestellt, wobei das Polymer fur die Matrix auch hier 
sehr welt gefafet ist. 

Eine Formmasse, die zu 20-80 % aus herkonmalichen 
Polymer en und zu 80-20 % aus Pf ropf copolymerisaten 
besteht, wird in DE 3839287 dargestellt. Das 
Pfropf copolymerisat weist K/Sl/S2-Aufbau auf, wobei der 
Kern aus Silikonkautschuk und SI aus Acrylatkautschuk 
aufgebaut ist. S2 wird durch Redox - Polymerisation 
(Emulsion) von verschiedensten Monomeren hergestellt. 
Als Beispiel wird nur eine schlagz^h modifizierte 
SAN-Forramasse aufgefiihrt. 

Die Druckschrift V^O 99141315 offenbart Dispersionen, 
die eine Mischting von Partikeln bestehend aus 
Vinylcopolymeren und bestehend aus mit PMMA urahiillten 
Silikonkautschuk beinhalten. Diese Dispersion kann u.a. 
als Schlagzahmodifier eingesetzt v/erden. 

EP 492 376 beschreibt Pfropf copolymerisat e, die eine 
K/S bzw. K/S1/S2 Stmktur aufweisen. Der Kern und die 
optionale Zwischen schale bestehen aus Silikonkautschuk 
und sind genauer definiert - die aufiere Schale wird 
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durch Emulsionspolymerisation verschiedenster Monomere 
hergestellt . 

Problematisch ist, dafi unterschiedliche Kunststoffe auf 
den Zusatz von Schlagzahmodif iern verschieden 
reagieren, wobei die Schlagz^higkeit von Kiinststof f en 
sehr stark von den zur Herstellung verwendeten 
Monomeren abhangt. So zeigt beispielsweise Polycarbonat 
von Natur aus sehr gute Schlagzahigkeitswerte . 
Allerdings sind Bauteile aus diesem Material relativ 
kratzempf indlich, so da& dieses Polymer fur viele 
Gebiete nicht eingesetzt warden kann. Dariiber hinaus 
genugt die Witterungsbestandigkeit von Polycarbonat fiir 
viele Anf orderungen nicht. 

Im Gegensatz zu dem vorgenannten Kunststof f zeigen 
Poly (mefch) aery late hervorragende Eigenschaf ten. 
Allerdings ist die Schlagzahigkeit dieser Polyraere von 
Natur aus sehr gering. Der Zusatz von bekannten 
Schlagzahmodif iern fiihrt jedoch nicht zu einer 
ausreichenden Verbesserung der Schlagzahigkeit in der 
Kalte . 

Problematisch ist insbesondere, daJS der Zusatz von 
groSen Mengen an Additiven zu einer Verschlechterung 
der mechanischen Eigenschaf ten der Kunststoffe fuhren 
kann/ so dafi die Mengen, die insgesamt zugesetzt werden 
konnen, sehr begrenzt sind. 

Des weiteren werden viele Gegenstande sowohl bei sehr 
hohen als auch sehr tiefen Temperaturen eingesetzt, 
Hierzu gehoren beispielsweise Automobile, die im Winter 
in kiihlen Regionen bis ~40°C ausgesetzt werden. In 
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Wustenregionen werden diese Fahrzeuge jedoch bei 
Temper atur en von Ober 50°C verwendet. 

Problematisch an bekannten Schlagzahmodif iern ist 
jedoch, dais die Verbesserung der Schlagzahigkeitswerte 
von der Tempera tur abhangig ist. 

in Anbetracht des hierin angegebenen und diskutierten 
Standes der Technik war es mi thin Aufgabe der 
vorliegenden Erf indung Fonranassen- mit guten 
mechanischen Eigenschaf ten anzugeben, die eine hohe 
SchlagzShigkeit aufweisen. 

Eine weitere Aufgabe der Erfind\ang bestand darin, daiS 
die Foriiimassen kostengiinstig herstellbar sein sollten. 

Des weiteren lag der Erf indung die Aufgabe zugrunde, 
Fomunassen bereitzustellen, deren Schlagzahigkeit uber 
einen groSen Temper a turbereich in einem akzeptablen 
Bereich liegen. 

Dariiber hinaus war es mi thin Aufgabe der vorliegenden 
Erf indung, schlagzShe Formmassen zur Verfiigung zu 
stellen, die mit bekannten Formungsverf ahren 
verarbeitet werden k6nnen. 

Ein weiteres Ziel der vorliegenden Erfindung bestand 
darin, schlagzahe Formkorper mit hervorragenden 
mechanischen Eigenschaf ten bereitzustellen, die eine 
hohe Schlagzahigkeit ab einer Temparatur von -40 °C und 
dariiber aufweisen. 

Des weiteren sollten die Fonnraassen eine hohe 
Witter\ingsbest^ndigkeit aufweisen. 
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Gelost werden diese Aufgaben sowie weitere, die zwar 
nicht v/ortlich genannt werdeii/ sich aber aus den hierin 
disku tier ten Zusammenhangen wie selbstverstandlich 
ableiten lassen Oder sich aus diesen zwangslaufig 
ergeben, durch die in Anspruch 1 beschriebenen 
Formmassen. Zweckmafiige Abwandlungen der 
erf indungsgemafien Fointiinassen werden in den auf 
Anspruch 1 ruckbezogenen Unteransprtichen Tonter Schutz 
gestellt . 

Die Aufgabe in bezug auf die schlagzahen Formkorper 
wird durch die in Anspruch 16 beschriebenen Mal^nahnien 
gelost . 

Dadurch, dalS eine Poly (meth) acrylat aufweisende 
ForiTiir.asse ein Siliconkautschuk-Pf ropf copolymerisat 
enthalt dessen Kern a) aus einem siliciiimorganischen 
Polymer vor der Pfropfung Vinylgruppen umfaiSt xind 
dessen Hiille c) aus organischen Polyraeren durch 
radikalische Polymerisation einer Mischung, die 
AcrylsSureester und Methacrylate umfafit, erhaltlich 
ist, wobei das Siliconkautschuk-Pf ropf copolymerisat 
zusaramengesetzt ist aus 

Or 05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolyinerisats, eines Kerns a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen Formel 
(R2Si02/2)x- (RSi03/2)y- {Si04/2)2 mit X = 0 bis 99,5 Mol-%, 
y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, 
wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder 
Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder 
substituierte Kohlenwasserstof f reste bedeutet, 
0 bis 94,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, einer Polydialkylsiloxan-Schicht b) und 
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5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 

Copolymer isats, einer Hiille c) , gelingt es Fonmnassen 
zur Verfiigung zu stellen, die hervorragende mechanische 
Eigenschaf ten bei gleichzeitig sehr guten 
Schlagzahigkei tswerten auf weisen . 

Durch die erf indungsgemalSen MaEnahmen werden u.a. 
insbesondere folgende Vorteile erzielt: 

Die erfindxmgsgemaSen Formmassen zeigen ein sehr 
gutes Verbal ten bei tiefen Tempera turen . So werden 
insbesondere bei Tempera turen von weniger als 0°C 
sehr gute Schlagzahigkei tswerte erzielt. 

=> Die Formmassen der vorliegenden Erfind\ing konnen 
auf bekannte Weise verarbeitet werden. 

=> Formkorper, die aus den Forinmassen gemaiS der 

vorliegenden Lehre erhalten warden, zeigen einen 
hervorragenden E-Modul . So zeigen besondere 
Ausfuhrvingsformen einen E-Modul gemaS ISO 527-2 von 
mindestens 1500, bevorzugt mindestens 1600, 
besonders bevorzugt mindestens 1700 MPa. 

=> Des weiteren weisen Formkorper, die aus den 

erf indujigsgemafien Formmassen hergestellt wurden, 
eine sehr gute Witterungsbestandigkeit auf. 

=> Erfindungsgemafie Formkorper sind sehr 

warmeresistent . Bevorzugte Formkorper erweichen 
gemas Vicat (ISO 306 (B50) ) erst oberhalb von 85, 
bevorzugt oberhalb von 90 und besonders bevorzugt 
oberhalb von 95°C. 
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Die Foriranassen der vorliegenden Erfindung enthalten 
Poly (meth)acrylate. Der Ausdruck (Meth) acarylate -amfafSt 
Methacrylate und Acrylate sowie Idischungen aus beiden. 

Poly (meth) acrylate sind in der Fachwelt bekannt. Diese 
Polymere warden im allgemeinen durch radikalische 
Polymerisation von Mischungen erhalten, die 
(Meth) acrylate enthalten. 

Diese Monomere sind weithin bekannt. Zu diesen gehoren 
unter anderem 

(Meth) acrylate, die sich von gesattigten Alkoholen 
ableiten, wie beispielsweise Methyl(meth) acrylat , 
Ethyl (meth) acrylat , Propyl (meth ) acrylat , 
n-Butyl (meth) acrylat, tert . -Butyl (meth) acrylat, 
Pentyl (meth) acrylat und 2-Ethylhexyl (meth) acrylat ; 
(Meth) acrylate^ die sich von ungesSttigten Alkoholen 
ableiten, wie z. B. Oleyl (meth) acrylat , 

2- Propinyl (meth) acrylat, Allyl (meth) acrylat. 
Vinyl (meth) acrylat ; 

Aryl (meth) acrylate, wie Benzyl (meth) acrylat oder 
Phenyl (meth) acrylat , wobei die Arylreste jev/eils 
unsubstituiert oder bis zu vierfach substituiert sein 
konnen; 

Cycloalkyl (meth) acrylate, wie 

3- Vinylcyclohexyl (meth) acrylat, Bomyl (meth) acrylat ; 
Hydroxylalkyl (meth) acrylate, wie 
3-Hydroxypropyl (meth) acrylat, 

3 , 4-Dihydroxybutyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxyethyl (meth) acrylat, 
2-Hydroxypropyl (meth) acrylat; 

Glycoldi (meth) acrylate, wie 1 , 4-Butandiol (meth) acrylat , 
(Meth) acrylate von Etheralkoholen, wie 
Tetrahydrofurfuryl (meth) acrylat. 
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Vinyloxyethoxyethyl (meth) acrylat ; 

Amide imd Nitrile der (Meth) acrylsaure, wie 

N- (3-Dimethylaminopropyl) (meth) aery lamid. 



N- (Diethylphosphono) (meth) acrylamid, 
l-Methacryloylainido~2-methyl-2-propanol; 
schv/ef elhaltige Methacrylate, wie 
Ethylsulf inylethyl (meth) acrylat, 
4-Thiocyanatobutyl (meth) acrylat , 
Ethylsulfonyl ethyl (meth) acrylat , 
Thiocyanatomethyl (meth) acrylat. 
Methyl sulfinylme thy 1 (meth) acrylat. 
Bis ( (meth) aery loyloxye thy 1) sulf id; 
mehrwertige (Meth) acrylate, wie 
Trimethyloylpropantri (meth) acrylat . 

Neben den zuvor dargelegten (Meth) acrylaten konnen die 
zu polymer i si erenden Zusammensetzungen auch weitere 
ungesattigte Monomere aufweisen, die mit den zuvor 
genannten (Meth) acrylaten copolymerisierbar sind. Im 
allgemeinen werden diese Verbindungen in einer Menge 
von 0 bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 0 bis 40 Gew.~% und 
besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der Monomeren, eingesetzt, wobei die Comonomere 
einzeln oder ais Mischung verwendet werden kSnnen. 

Hierzu gehoren unter anderem 1-Alkene, wie Hexen-1, 
Hepten-1; verzweigte Alkene, wie beispielsweise 
Vinylcyclohexan, 3, 3 -Dime thy 1-1- pr open, 3-Methyl-l- 
diisobutylen, 4-Me thy 1 p en t en - 1 ; 

Acrylnitril; Vinylester, wie Vinylacetat ; 
Styrol, substituierte Styrole mit einem 
Alkylsiibstituenten in der Seitenkette, wie z, B. 
a-Methylstyrol und a-Ethylstyrol, substituierte Styrole 
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mit einem Alkylsiabstitutenten am Ring, wie Vinyltoluol 
und p-Methylstyrol , halogenierte Styrole, wie 
beispielsweise Monochlorstyrole , Dichlorstyrole, 
Tribromstyrole \md Tetrabromstyrole; 

Heterocyclische Vinylverbindungen, v/ie 2-Vinylpyridin, 

3- Vinylpyridin, 2-Met3iyl-5-vinylpyridin, 3-Ethyl- 

4- vinylpyridin, 2 , 3 -Dimethyl -5 -vinylpyridin , 
Vinylpyrimidin, Vinylpiperidin , 9-Vinylcarbazol, 
3-Vinylcarba2ol, 4-Vinylcarbazol/ 1-Vinylimidazol, 

2- Methyl-l~vinylimida2ol, N-Vinylpyrrolidon, 
2 -Vinylpyrrol idon , N-Vinylpyrrolidin, 

3- Vinylpyrrolidin, N-Vinylcaprolactam, 
N-Vinylbutyro lac tarn, Vinyloxolan, Vinylfuran, 
Vinyl thiophen, Vinyl thiolan, Vinyl thiazole und 
hydrierte Vinyl thiazole, Vinylo-xazole und hydrierte 
Vinyloxazole ; 

Vinyl- und Isoprenylether ; 

Maleinsaurederivate I wie beispielsweise 

Ma 1 e insSur eanhy dr id, Me thy Ima 1 eins aur eanhy dr i d , 

Maleinimid, Methylmaleinimid; und 

Diene, wie ^beispielsweise Divinylbenzol , 

Die Polymerisation wird im allgemeinen mit bekannten 
Radikalinitiatoren gestartet. Zu den bevorzugten 
Initiatoren gehoren unter anderera die in der Fachwelt 
weithin bekannten Azbinitiatoren, wie AIBN und 
1 , 1-Azobiscyclohexancarbonitril , sowie 
Per oxyverbind\ingen , wie Methyl ethylketonperoxid, 
Acetylacetonperoxid, Dilaurylperoxyd, tert . -Butylper-2- 
e thylhexanoat , Ketonperoxid , 

Methylisobutylketonperoxid, Cyclohexanonperoxid, 
Dibenzoylperoxid, .tert . -Butylperoxybenz oat , tert.- 
Butylperoxyisopropylcarbonat, 2 , 5-Bis (2~ethylhexanoyl- 
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peroxy ) -2,5 -dime thy Ihexan , tert . -Butylperoxy-2 - 

e thy Ihexanoat , tert . -Bu ty Iper oxy- 3,5,5- 

tr imethy Ihexanoat , Di cumylperoxid , 

1 , 1-Bis { tert . -butylperoxy ) cyclohexan, 

1 , 1-Bis (tert . -butylperoxy) 3,3, 5-trimethylcyclohexan, 

Ciomylhydroperoxid , tert . -Butylhydroperoxid , 

Bis (4-tert . -butylcyclohexyDperoxydicarbonat, 

Mischungen von zwei oder mehr der vorgenannten 

Verbind\ingen miteinander sowie Mischungen der 

vorgenannten Verbindungen mit nicht genannten 

Verbindiingen, die ebenfalls Radikale bilden kbnnen. 

Diese Verbindungen werden haufig in einer Menge von 0,1 
bis 10 Gew.-%, vorzugsweise von 0,5 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomeren, 
eingesetzt . 

Bevorzugte Poly (meth) acrylate sind durch Polymerisation 
von Mischungen erhSltlich, die mindestens 20 Gew.-%, 
insbesondere mindestens 60 Gew.-% und besonders 
bevorzugt mindestens 80 Gew.-%, jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der zu polymerisierenden Monomere, 
Methylmethacrylat aufweisen. 

Hierbei k5nnen verschiedene Poly (meth) acrylate 
eingesetzt werden, die sich beispielsweise im 
Molekulargewicht oder in der Monomer zusammensetzung 
unterscheiden . 

Des weiteren konnen die Forznmassen weitere Polymere 
enthalten, um die Eigenschaf ten zu modif izieren. Hierzu 
gehSren unter anderem Polyacrylnitrile, Polys tyrole, 
Polyether, Polyester, Polycarbonate \md 
Polyvinylchloride . Diese Polymere konnen einzeln oder 
als Mischung eingesetzt werden, wobei auch Copolymere, 
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die von den zuvor genannten Polymere ableitbar sind, 
den Fonninassen beigefugt werden konnen, Zu diesen 
geh5ren insbesondere Styrol-Acrylnitril-Polyrnere (SAN) , 
die vorzugsweise den Formmassen in einer Menge von bis 
zu 45 Gew.-% beigefugt werden. 

Besonders bevorzugte Styrol-Acrylnitril-Polymere konnen 
durch die Polymerisation voh Mischungen erhalten 
werden, die aus 
70 bis 92 Gew.-% Styrol 
8 bis 3 0 Gew.-% Acrylnitril und 

0 bis 22 Gew.-% weiterer Comonomere, jeweils bezogen 
auf das Gesamtgewicht der zu polymer isierenden 
Monomer e , bes t ehen . 

In besonderen Ausgestaltungen betragt der Anteil der 
Poly (meth) acrylate mindestens 20 Gew.-%, bevorzugt 
mindestens 60 Gew.-% ujid besonders bevorzugt mindestens 
80 Gew.-%. 

Derartig besonders bevorzugte Formmassen sind unter dem 
Handelsnamen PLEXIGLA.S(D von der Fa. Rohm GmbH & Co. KG . 
kommerziell erhaltlich. 

Das Gewichtsmittel des Molekulargewichts der 
erf indungsgemaS als Matrixpolymere zu verwendenden 
Homo- und/oder Copolymere kann in weiten Bereichen 
schwanken, wobei das Molekulargewicht iiblichesn/^eise auf 
den Anwendungszweck und die Verarbeitungsweise der 
Formmasse abgestimmt wird. Im allgemeinen liegt es aber 
im Bereich zwischen 20 000 und 1 000 000 g/mol, 
vorzugsweise 50 000 bis 500 000 g/mol und besonders 
bevorzugt 80 000 bis 300 000 g/mol, ohne daS hierdurch 
eine EinschrSnkung erfolgen soil. 
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Zur Verba sserung der Schlagzahigkeitswerte werden den 

Formmassen erf indungsgemai^ Siliconkautschuk- 

Pf ropf copolymerisate beigemischt, die zusaxnmengesetzt 

sind aus 

0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, eines Kerns a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen Formel 
(R2Si02/2)x- (RSi03/2)y- (Si04/2)z mit x = 0 bis 99,5 Mol-%, 
y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 Mol-% entspricht, 
wobei R gleiche oder verschiedene Alkyl- oder 
Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, Aryl-Reste oder 
substituierte Kohlenv/asserstof f reste bedeutet, 
0 bis 94,5 Gew--%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats ; einer Polydialkylsiloxan-Schicht b) und 
5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymer i sat s, einer Hiille c) aus organischen 
Polymeren, der Kern a) vor der Pfropfung Vinylgruppen 
umfaJSt \ind die Hiille c) durch radikalische 
Polymerisation einer Mischung, die Acrylsaureester und 
Methacrylate umfaSt, erhaltlich ist. 

Der Kern a) des Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisats 
umfafit ein siliciumorganisches Polymer, das der 
allgemeinen Forrael (R2Si02/2) x* (RSiOa/s) y • (Si04/2) z mit x = 
0 bis 99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 
Mol-% entspricht, wobei R gleiche oder verschiedene 
Alkyl- Oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C-Atomen, 
Aryl-Reste oder substituierte Kohlenwasserstof f reste 
bedeutet . 

Vorzugsweise sind die Reste R Alkylreste, wie der 
Methyl- , Ethyl- , n-Propyl- , Isopropyl- , n-Butyl- , sec . - 
Butyl-, Amyl-, Hexylrest; Alkenylreste, wie der 
Ethenyl-, Propenyl-, Butenyl-, Pentenyl-, Hexenyl- und 
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Allylrest; Airylreste, wie der Phenylrest; oder 
substituierte Kohlenwasserstof f reste . 

Beispiele hierfiir sind halogenierte 
Kohlenwasserstof f reste, wie der ChlormethYl- , 
3-Chlorpropyl- , 3-Brompropyl- , 3,3, 3-Trif luorpropyl- 
und 5, 5, 5, 4, 4, 3, 3-Heptafluor-pentylrest, sowie der 
Chlorphenylrest; Mercaptoallcylreste, wie der 

2- Mercaptoetliyl- und 3-Mercaptopropyl-rest ; 
Cyanoalkylreste, wie der 2-Cyanoethyl~ und 

3- Cyanopropylrest; Aminoalkylreste, wie der 3- 
Aminopropylrest; Acyloxyalkylreste; wie der 3- 
Acryloxypropyl- und 3 -Methacryloxypropylres ; 
Hydroxyalkylreste, wie der Hydroxypropylrest , 

Besonders bevorzugt sind die Reste Methyl, Ethyl, 
Propyl, Phenyl, Ethenyl, 3-Methacryloxypropyl und 
3-Mercaptopropyl, wobei weniger als'30 Mol% der Reste 
im Siloxanpolymerisat Ethenyl, 3-Methacryloxypropyl 
Oder 3-Mercaptopropylgruppen sind. 

Erf indungsgemaiS weist der Kern a) vor der Pfropfung 
Vinylgruppen auf . Diese Gruppe kann unmittelbar an ein 
Si -Atom gebunden sein oder liber einen Alkylenrest, wie 
Methylen, Ethylen, Propylen und Butylen. 
Dement sprechend konnen die erf indungsgemai^en 
Vinylgruppen des Kems a) unter anderem durch 
Verwendung von organischen Siliciumverbindungen 
erhalten werden, die Ethenyl-,- Propenyl-, Butenyl-, 
Pentenyl-, Hexenyl- und/oder Allylreste aufweisen. 

Der Gehalt an Vinylgmippen des Kerns a) vor der 
Pfropfung liegt insbesondere im Bereich von 0,5 bis 
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10 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 6 Mol-% und besonders 
bevorzugt 2 bis 3 Mol-%. Die Angabe Mol-% versteht sich 
als molarer Anteil der vinylgruppenhaltigen 
Ausgangsverbindungen , die rechnerisch eine Vinylgruppe 
aufweisen, an alien monomeren organischen 
Siliciumverbindungen, die zur Herstellung des Kerns a) 
verwendet werden. 

Gemafi einer bevorzugten Ausfuhrungsf orm sind die 
Vinylgruppen inhomogen im Siliconkern verteilt, v7obei 
der Anteil im auEeren Bereich des Siliconkerns hoher 
ist als im Bereich des Kerns chweirpunkt s . Vorzugsweise 
befinden sich. 85%, besonders bevorzugt 90% aller 
Vinylgruppen in der cLufieren Schale des Siliconkerns. 
Diese SulSere Schale des Siliconkerns wird durch 40% des 
Radius gebildet, so daJS sich das Volumen der auSeren 
Schale durch die Fennel V= 47C/3*r^ - 471/3* (0, 6*r)^ 
bestimmt . 

Das siliciumorganische Hullpolymerisat b) besteht 
vorzugsweise aus Dialkylsiloxanen-Einhei ten (R2Si02/2) • 
vjobei R die Bedeutungen Methyl oder Ethyl hat. 

Erf indimgsgemaiS weist die Hiille c) Polymerisate auf , 
die aus Methacrylat und Acrylsaureestern umfassenden 
Mischungen erhaltlich sind. 

Auf die Definition der Methacrylate \ind Acrylsaureester 
kann auf die obige Offenbarung verwiesen werden. Neben 
den Methacrylaten und Acrylsaureestern konnen die 
Mischungen weitere Monomere enthalten, die mit diesen 
(Meth) acrylaten copolymerisierbar sind. Diese Monomere 
sind ebenfalls zuvor genannt. 
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Das bevorzugte Methacrylat ist Methylmethacrylat . Des 
weiteren sind Acorylsaureester bevorzugt, die 1 bis 8 
Kohlenstof f e umfassen. Hierzu gehoren Methylacrylaf , 
Ethylacrylat , Propylacrylat , n-Butylacrylat , 
tert . -Butylacrylat y Pentylacrylat , Hexylacrylat und 
2-Ethylhexyl (meth) acrylat . Besonders bevorzugt sind 
Mischungen, die Methylmethacrylat und Ethylacrylat 
en thai ten. 

Das Verhaltnis von Acrylsaiireester zu Methacrylat kaixa 
in weiten Bereichen schwanken. Bevorzugt liegt das 
Gewichtsverhaitnis von Acrylsaureester zu Methacrylat 
der Mischung zur Herstellung der Hiille c) im Bereich 
von 50:50 bis 1:99, besonders bevorzugt im Bereich von 
10:90 bis 2:98 und ganz besonders bevorzugt im Bereich 
von 5:95 bis 3:97, ohne dalS hierdurch eine Beschrankung 
erfolgen soli. 

Das Verhaltnis des Gewichts von Kem a) und Hulle b) 
ziam Gewicht der Hulle c) der Siliconkautschuk- 
Pfropf copolymer i sate liegt vorzugsweise im Bereich von 
90:10 bis 20:80, insbesondere von 80:20 bis 30:70 und 
besonders bevorzugt von 70:30 bis 55:65, ohne dafi 
hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

GemSiS einer bevorzugten Ausfiihrungsf orm weisen die 
Siliconkautschuk-Pfropf copolymerisate eine 
Teilchengrofie im Bereich von 5 bis 500 nm, insbesondere 
von 10 bis 3 00 nm und besonders bevorzugt von 30 bis 
200 nm auf . Die Teilchengro£e bezieht sich auf die 
groSte Ausdehnung der Partikel, Bei spharischen 
Partikeln ist die TeilchengroJSe durch den 
Partikeldurchmesser gegeben. 
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Die Siliconkautschuk-Pf ropf copolyitierisate haben gemai?. 
einem weiteren Aspekt der vorliegsnden Erfindung eine 
monoraodale Verteilung luit einem Polydispersitatsindex 
von maximal 0/4, insbesondere maximal 0,2, ohne da£ 
hierdurch eine BeBchrankung erfolgen soli. 

Die Teilchengrofie kann mit einem 

TeilchengroSenbestimmungsgerat , welches nach dem 
Prinzip der Photokorrelationsspektroskopie 
funktioniert, erhaitlich von Fa. Coulter unter den 
Handelsnamen Coulter N4 in Wasser bei Raiomtemperatur 
(23*^C) gemessen werden. Dieses Bestiinmungsgerat wird 
mit entsprechenden Bezugslatices unterschiedlicher 
TeilchengrolSG, deren TeilchengroJSe iiber 
Ultrazentrifungenraessungen bestimmt werden, iiberpriift. 
Die TeilchengroiSe bezieht sich dement sprechend auf 
einen gemaS dem zuvor genannten Verfahren bestimmt en 
Mittelwert . 

Die Herstellung der Polysiloxan-Pfropf grundlage kann 
nacb dem Emulsionspolymerisationsverfahren erfolgen. 
Hierbei werden zu einer bewegten Emulgator/Wasser- 
Mischung 0,05 bis 95 Gew.-%; bezogen auf das 
Gesamtgewicht des herzustellenden Pfropf copolymerisats, 
ein Oder mehrere monomere Silane vom Typ RaSi (OR' ) 4-a/ 
wobei a = 0, 1 oder 2 ist, zudosiert. Der Rest R' steht 
fiir Alkylreste rait 1 bis 6 C-Atomen, Arylreste oder 
substituierte Kohlenwasserstof freste, bevorzugt sind 
Methyl-, Ethyl- und Propylrest. Der Rest R hat die 
zuvor definierte Bedeut-ang. 

Geeignete Emulgatoren sind CarbonsSuren mit 9 bis 20 C- 
Atomen, aliphatisch substituierte Benzolsulf onsSuren 
mit mindestens 6 C-Atomen in den aliphatischen 
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Subs tituen ten, aliphatisch substituierte 
Naphthalinsulf onsauren mit mindestens 4 C-Atomen in den 
aliphatischen Subs tituen ten, aliphatische Sulf onsauren 
mit mindestens 6 C-Atomen in den aliphatischen Resten, 
Silylalkylsulf onsauren mit mindestens 6 C-Atomen in den 
Alkylsubstituenten, aliphatisch substituierte 
Diphenylethersulfonscluren mit mindestens 6 C-Atomen in 
den aliphatischen Resten, Alky Ihydrogensulf ate mit 
mindestens 6 C-Atomen in den Alkylresten, quarternare 
Ammoniumhalogenide oder -hydroxide. Alle genannten 
Sauren konnen als solche Oder gegebenenf alls im Gemisch 
mit ihren Salzen verwendet werden . Wenn anionische 
Emulgatoren eingesetzt werden, ist es vorteilhaft, 
solche zu verwenden, deren aliphatische Substituenten 
mindestens 8 C-Atome enthalten. Als anionische 
Emulgatoren sind aliphatisch substituierte 
Benzolsulf onsauren bevorzugt. Wenn kationische 
Emulgatoren benutzt werden, ist es vorteilhaft, 
Halogenide einzusetzen. Die einzusetzende Menge an 
Emulgator betragt von 0,5 bis 20,0 Gew.-%, vorzugsweise 
1,0 bis 3,0 Gew.-%, jeweils bezogen auf die eingesetzte 
Menge an Organosiliciumverbindungen. Das Si Ian bzw. das 
Silangemisch wird dosiert zugegeben. Die 
Emulsionspolymerisation wird bei einer Temperatur von 
30 bis 90^C, vorzugsweise 60 bis 85°C durchgef iihrt . 
GemalS einem bevorzugten Aspekt der vorliegenden 
Erfindung erfolgt die Herstellung des Kerns a) bei 
Normaldruck . 

Der pH-Wert der Polymerisationsmischung kann in weiten 
Bereichen schwanken . Vorzugsweise liegt dieser Wert im 
Bereich von 1 bis 4, besonders bevorzugt von 2 bis 3. 



wo 03/066728 ^ ^ PCT/EP03/00266 

19 



Die Polymerisation zur Herstellung der Pf ropf grundlage 
kann sowohl in kontinuierlicher Pahrweise als auch 
diskontinuierlicher Fahrweise durchgef iihrt warden. 
Hiervon ist die diskontinuierliche Herstellung 
bevorzugt . 



Bei kontinuierlicher Fahrweise betrSgt die Verweilzeit 
im Reaktor im allgemeinen zwischen 30 und 60 Minuten, 
ohne dafi hierdurch eine Beschrankung erf olgen soil . 

Bei diskontinuierlicher Herstellung der Pf ropf grundlage 
ist es fur die Stabilitat der Emulsion vorteilhaft nach 
Ende der Dosierung noch 0,5 bis 5,0 Stunden 
nachzuriihren. Zur weiteren Verbesserung der Stabilitdt 
der Polysiloxan-Emulsion kann der bei der Hydrolyse 
freigesetzte Alkohol, vor allem bei einem hohen Anteil 
von Silan der allgemeinen Formel RSi(0R')3/ gemaS einer 
bevorzugten Ausfiihrungsf orm durch Destination entfernt 
werden. 



Im ersten Reaktionsschritt besteht die Zusammensetzung 
der in einer Menge von 0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht des Pf ropf copolymerisats, zu 
dosierenden Silanphase, mit einer Oder mehreren 
Koraponenten, aus 0 bis 99,5 Mol% eines Silans der 
allgemeinen Formel R2Si(OR')2 oder eines Oligomeren der 
Formel (R2SiO)n mit n = 3 bis 8, 0,5 bis 100 Mol% eines 
Silans der allgemeinen Formel RSi(0R')3 und 0 bis 50 
Mol% eines Silans der allgemeinen Formel Si(0R')4/ 
wobei sich die Angaben in Mol% jeweils auf die 
Bruttozusammensetzung der Pf ropf grundlage beziehen. 
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Beispiele fur Silane der allgemeinen Formel R2Si(0R')2 
sind Dimethyldiethoxysilan oder Dimethyldimethoxysilan . 
Beispiele ftir Oligoniere der Foinnel (R2SiO)n mit n =3 
bis 8 sind Octamethylcyclotetrasiloxan oder 
Hexamethylcyclotrisiloxan . 

Beispiele fiir Silane der allgemeinen Formel RSi(0R')3 
sind Methyl trimethoxysilan^ Phenyltriethoxysilan, 
Vinyl trimethoxysilan, 3-Chlorpropyltrimethoxysilan, 
3 -Mercaptopropyl tr imethoxysi Ian \ind 
Me thacrylox^Tpropyl trimethoxy si Ian . 

Beispiele fiir Silane der allgemeinen Formel Si (OR') 4 
sind Tetramethoxysilan oder Tetraethoxysilan. In einer 
bevorzugten Ausfiihrungsf orm wird die Pfropf grundlage 
vor dem Aufpfropfen der ethylenisch ungesattigten 
Monomeren noch irvit dem siliciumorganischen 
Hullpolymerisat b) gepfropft. 

Die Herstellung dieser Hiille b) erfolgt ebenfalls nach 
dem Emulsionspolymerisationsverfahren. Hierzu werden 
difunktionelle Silane der allgemeinen Formel R2Si(OR')2 
Oder niedermolelculare Siloxane der allgemeinen Formel 
{R2Si02/2)n mit n = 3 bis 8 zu der bewegten Emulsion der 
Pfropf grundlage zudosiert. Die Rests R und R' baben 
dabei die bereits genannten Bedeutungen. Vorzugsweise 
wird kein weiterer Emulgator zugegeben, da die in der 
Emulsion vorHandene Menge an Emulgator zur 
Stabilisierung im allgemeinen ausreicht. 

Die Polymerisation zur Aufpfropfung der Hiille b) wird 
bei einer Tentperat\ir von 15 bis 90 °C und vorzugsweise 
60 bis 85 °C durchgef uhrt . Hierbei wird tiblicherweise 
bei Normaldruck gearbeitet. Der pH-Wert der 
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Polymerisationsmischung betr^gt von 1 bis 4, 
vorzugsweise von 2 bis 3. Auch dieser Reaktionsschritt 
kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
erfolgen. Die Verweilzeiten im Reaktor bei 
kontinuierlicher Darstellung, beziehungsweise die 
Nachruhrzeiten im Reaktor bei diskontinuierlicher 
Darstellung sind abhangig von der Menge zudosierter 
Silane bzw. Siloxane und betragen vorzugsweise von 2 
bis 6 Stunden. Am zweckmSfiigsten ist es, die 
Reaktionsschritte zur Herstellung der Pf ropfgrundlage 
a) und des Hullpolymerisats b) in einem geeigneten 
Reaktor zu kornbinieren und gegebenenf alls zum SchluS 
den gebildeten Alkohol destillativ zu entfernen. 

Die difunktionelle Silane der allgemeinen Formel 
R2Si(OR')2 Oder niedermolekulare Siloxane der 
allgemeinen Formel (R2Si02/2)nr init n = 3 bis 8 werden 
in einer solchen Menge zudosiert, da& der Anteil an 
siliciumorganischem Hullpolymerisat 0,5 bis 94,5 
Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 70 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des Pf ropf copolymerisatS/ betragt. 

Der Festgehalt der so hergestellten 

Siloxanelastomersole sollte, sowohl ohne als auch mit 
siliciumorganischem Hullpolymerisat b) / maximal 25 
Gew.-% betragen, da sonst ein hoher Anstieg der 
Viskositat die Weiterverarbeitung der Sole als 
Pf ropfgrundlage erschwert. Aus derartigen Solen durch 
Koagulation erhaltliche Polysiloxane zeigen elastomere 
Eigenschaf ten. Eine einfache Methode zur 
Charakterisierung der Elastizitat ist die Bestimmung 
des Quellfaktors analog der in der US-A 4,775,712 
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angegebenen Methode. Der Quellfaktor sollte einen Wert 
> 3 aufweisen. 

Xm letzten Schritt des Herstellungsverf ahrens werden 
die bereits genannten ethylenisch ungesattigten 
Monomere auf die, vorzugsweise mit dem 
silici\amorganischen Hiillpolymerisat b) gepfropfte, 
Polysiloxanpfropfgrundlage auf gepf ropf t . Die 
organischen Monomere werden dazu in einer Menge 
zudosiert. die 5 bis 95 Gew.-%, vorzugsweise 30 bis 70 
Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Pf ropf copolymer i sat s , betragt . 

Die Pfropfung erfolgt vorzugsweise nach dem 
Emulsionspolymerisationsverfahren in Gegenwart von 
wasserloslicben oder monomerlos lichen 

Radikalinitiatoren. Geeignete Radikalinitiatoren sind 
wasserl5sliche Peroxoverbindungen, organische Peroxide, 
Hydroperoxide oder Azoverbindungen . Beispiele ftir 
derartige Verbindungen wurden zuvor genannt. Besonders 
bevorzugt wird die Polymerisation der Hiille 
bei spiel sweise mit K2S2O8, KHSO5, NaHSOs und 
Butylhydroperoxid initiiert. 

In besonderen Ausfuhrungsf ormen werden die 
Radikalinitiatoren mit einer Reduktionskomponente 
gemischt, so daft die Polymerisation bei geringerer 
Ten^eratur durchgefuhrt werden kann, 

Derartige Reduktionskomponenten sind weithin bekannt . 
Hierzu gehoren unter anderem Eisen (II) salze, wie FeS04, 
Natriumbisulf it, Natriumthiosulf at und 
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Natriuinhydroxymethyl sulf inat 
(Natriumf orinaldehyds-ulfoxylat) . 

Oxidations- und Reduktionskomponente werden dabei 
vorzugsweise in einer Menge von 0/01 bis 2 Gev7.-%, 
bezogen auf die Monomermenge , eingesetzt. 

Die Reaktionstemperaturen sind abhangig von der Art des 
verwendeten Initiators xmd betragen im allgemeinen von 
0 bis 90 °C, vorzugsweise 20 bis 65 °C. 

Vorzugsweise wird audi bei diesem Reaktionsschritt , 
zusatzlich zu dem in der ersten Stufe zugegebenen 
Emulgator, kein weiterer Emulgator zudosiert, 

Eine zu hohe Emulgatorkonzentration kann zu 
solubilisatf reien Micellen fuhren, die als Keime fur 
rein organische Latexpartikel fungieren konnen. Auch 
dieser Reaktionsschritt kann sowohl kontinuierlich als 
auch. diskontinuierlich durchgefiihrt werden. Die 
Isolieriong der Pf ropf copolymerisate aus der Emulsion 
kann nach bekannten Verfahren erfolgen. 

Beispielsweise konnen die Partikel durch Koagulation 
der Latices mittels Ausfrieren, Salzzugabe oder Zugabe 
von polaren Lbsungsmitteln oder durch Spruhtrocknung 
isoliert werden. 

Mit der Verfahrensweise kann die Part ike IgroEe nicht 
nur liber den Emulgatorgehalt , sondem auch liber die 
Reaktionsteinperatur , den pH-Wert und vor allem uber die 
Zusarranensetzung der Pf ropf copolymerisate beeinf luSt 
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werden. Die mittlere PartikelgrGSe kann dabei von 5 bis 
500 run variiert werden. 

Die Einfiihrung einer siliciumorganischen Hulle b) 
vennittelt eine verbesserte Phasenanbindimg der 
Organopolymerhulle c) an die siliciumorganische 
Pf ropf griindlage . 

Die erf indungsgema£en Formmassen konnen des weiteren 
Acrylatkautschuk-Modif ier enthalten. Uberraschend kann 
hierdurch ein hervorragendes Schlagzahigkeitsverhalten 
bei Raximtemperatur {ca. 23<>C) der Formkorper erzielt 
werden, die aus den erf indiongsgemcLSen Fonnmassen 
hergestellt wurden. Besonders wesentlich ist, daiS die 
mechanisclien und thermischen Eigenschaf ten, wie 
beispielsweise das E-Modul oder die Vicat- 
Erweichungstemperatur, auf sehr hohem Niveau erhalten 
bleiben. Wird versucht ein ahnliches 

Kerbschlagzahigkeitsverhalten bei Raumtemperatur nur 
durch die Verwendimg von Acrylatkautschiik-Modif ier oder 
Siliconka\itschuk-Pf ropf copolytnerisat zu erzielen, so 
nehmen diese Werte deutlicher ab. 

Derartige Acrylatkautschuk-Modif ier sind an sich 
bekannt. Es handelt sich hierbei um Copolymerisate, die 
eine Kem-Hulle-Struktur aufweisen, wobei der Kern iind 
die H^ille einen hoben Anteil an den zuvor beschriebenen 
( Me th) aery la ten aufweisen. 

Bevorzugte Acrylatkautschuk-Modif ier weisen hierbei 
eine Struktur mit zwei Schalen auf, die sich in ihrer 
Zusainraensetzung unterscheiden. 



Besonders bevorzugte Acrylatkautschuk-Modif ier haben 
unter anderem folgenden Aufbau: 
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Kern: Polymerisat mit einem Methylmethacrylatanteil 

von mindestens 90 Gew.-%/ bezogen auf das 
Gewicht des Kerns . 

Schale 1: Polymerisat mit einem Butylacrylatanteil von 
mindestens 80 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht 
der ersten Schale. 

Schale 2 : Polymerisat mit einem Methylmethacrylatanteil 
von mindestens 90 Gew.-%, bezogen auf das 
Gewicht der zweiten Schale. 

Beispielsweise kann ein bevorzugter Acrylatkautschuk- 
Modifier folgenden Aufbau aufweisen: 

Kern: Copolymerisat aus Methylmethacrylat 

(95,7 Gew.-%), Ethylacrylat {4 Gew.-%) und 
Allylmethacrylat (0,3 Gew.-%) 
SI: Copolymerisat aus Butylacr-dat (81,2 Gew.-%)/ 

Styrol (17,5 Gew.-%) und Allylmethacrylat 
(1,3 Gew.-%) 

S2: Copolymerisat aus Methylmethacrylat (96 Gew.-%) 

und Ethylacrylat (4 Gew.-%) 

Das Verbal tnis von Kern zu Schale (n) der 
Acrylatkautschiak-Modif ier kanh in weiten Bereichen 
schwanken. Vorzugsweise liegt das Gewichts verba Itnis 
Kern zu Schale K/S im Bereich von 20:80 bis 80:20, 
bevorzugt von 30:70 zu 70:30 bis Modi fi em mit einer 
Schale bzw. das Verbal tnis von Kern zu Schale 1 zu 
Schale 2 K/S1/S2 ira Bereich von 10:80:10 bis 40:20:40, 
besonders bevorzugt von 20:60:20 bis 30:40:30 bei 
Modi fi em mit zwei Schalen. 



wo 03/066728 PCT/EP03/00266 

26 



Die PartikelgraSe der Acrylatkautschuk-Modif ier liegt 
■Qblich im Bereich von 50 bis 1000 run, vorzugsweise 100 
bis 500 nm und besonders bevorzugt von 150 bis 450 run, 
ohne daE hierdurch eine Beschrankung erfolgen soil. 

GemaiS einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung liegt das Gewi cht s verba Itn is von 
Siliconkautschuk-Pfropfcopolymerisat zu 

Acrylatkautschuk-Modif ier im Bereich von 1:10 bis 10:1, 
vorzugsweise von 4:6 bis 6:4, 

Be sender e Fonranassen bestehen aus 

fl) 2 0 bis 95 Gew.-% (Meth) acr^^^latpolymere , 

f2) 0 bis 45 Gew.-% Styrol-Acrylnitril -Polymers, 

f3) 5 bis 60 Gew.-% Siliconkautschuk- 

Pf ropf copolymeri sate 
f4) 0 bis 60 Gew.-% auf Acrylatkautschuk basierende 

Schlagzahmodifier, jeweils bezogen auf das 

Gewicht der Komponenten fl bis f4, 

und tiblichen Additiven und Zuschlagsstof f en. 

Die Formmassen konnen iibliche Zusatzstoffe aller Art 
enthalten. Hierzu gehoren unter anderem Antistatika, 
Antioxidantien, Entf ormungsmittel, Flammschutzmittel , 
Schmiennittel, Farbstof fe, FlieJSverbesserungsmittel, 
Fiillstoffe, Lichtstabilisatoren und organische 
Phosphorverbindungen, wie Phosphite Oder Phosphonate, 
Pigmente, Verwitterungsschutzraittel und Weichmacher. 

Aus den zuvor beschriebenen Formmassen kdnnen durch 
bekannte Verfahren, wie beispielsweise SpritzguJ^ oder 
Ext mis ion Formkorper erhalten werden, die hervorragende 
Kerbschlagzahigkei tswerte auf weisen . 
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Gem^ einem besonderen Aspekt der vorliegenden 
Erfindung kfinnen so erhaltene Formkorper eine Vicat- 
Erv7eichungstemperat-ar nach ISO 306 (B50) von niindestens 
85, bevorzugt mindestens 90 iind besonders bevorzugt 
mindestens 95^C, eine Kerbs chlagzahigkeit KSZ (Izod 
180/leA, 1,8 MPa) nach ISO 180 von mindestens 3,0 kj/m^ 
bei -20OC und von mindestens 2,5 kJ/m^ bei -40°C, ein 
E~Modul nach ISO 527-2 von mindestens 1500, bevorzugt 
mindestens 1600, besonders bevorzugt mindestens 1700 
l^Pa aufweisen. 

Die erf indungsgeraaSe Formmasse eignet sich insbesondere 
zur Herstellung von Spiegelgehausen, Spoilern von 
Fahrzeugen, Rohren, Abdeckungen oder Bauelementen far 
Kiihlschranke . 

Nachfolgend wird die Erfindung durch Beispiele und 
Vergleichsbeispiele eingehender erlautert, ohne dafl die 
Erfindung auf diese Beispiele beschrankt werden soil. 

Herstellung der Siliconpf ropf copolymerisate 

Folgende PDMS-Dispersionen, ohne Hiille C, mit einem 
Feststof fgehalt von 20% wurden in Anlehnung an die in 
EP-0 492 376 auf Seite 5 bis 7 beschriebenen Beispiele 
hergestellt : 

1. SLM 445205/GK 591 

Siliconkautschuk Dispersion mit einem Gehalt von 
2 mol-% an Methacryl-Gruppen 

2. SLM 445205/GK 592 

Siliconkautschuk Dispersion mit einem Gehalt von 
2 mol-% an Vinyl-Gruppen 
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3. SLM 445205/GK 645 
Siliconkautschuk-Dispersion itdt einem Gehalt von 
3 mol-% an Vinyl-Gruppen 

4. SLM 445205/GK 643 

Siliconkautschuk Dispersion mit einem Gehalt von 
2 niol-% an Vinyl-Gruppen 

Vorschrift zur Herstelliing der Siliconkautschuk- 
Copolymerisate aus den zuvor genannten 
S i 1 i c onkau t s chuk- Dispersionen 

Bei 55°C (Regeliing der Kessel-Aufienternperatur ) wird 
unter Ruhren die in Tabelle 1 angegebene PDMS 
Dispersion im Polymerisationskessel vorgeiegt. 
Anschliefiend erfolgt die Zugabe von 3 g konzentrierter 
Essigsaure und 0,0035 g Eisen(2 ) sulf at . Danach wird der 
Mischung eine Natriumhydoxymethylsulf inatlbsung, die 
2,8 g Matrivunhydoxymethylsulfinat und 50 g Wasser 
enthalt, mittels eines Zutropf trichters uber ca. 20 min 
zugegeben. Gleichzeitig wird mit der Zugabe der 
jeweiligen Monomermischung hegonnen, welche auch 2 g 
Butylhydroperoxid als Initiator enthalt, v/obei die 
Zulauf geschwindigkeit der Mischung aus Monomer und 
Initiator so eingestellt wird, da& Zugabe dieser 
Mischung (iber einen Zeitraum 3 Stunden erfolgt. Nach 
Zulaufende wird die Teraperatur zur Nachreaktion 30 Mi- 
nuten weiterhin bei 55<^C gehalten. Anschliefiend wird 
auf 30°C abgekuhlt und die Dispersion Ober ein DIN 70 
Siebgewebe filtriert. 

Gemafi dem zuvor angegebenen Verfahren warden folgende. 
Siliconpf ropf copolymerisate hergestellt : 
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Tabelle 1: 



1 


yconomermi schung 


PDMS-Kern 


Modifier A ^ 


Cdethylmethacrylat/ 
761,3 g/ 31,7 g 


SLM 

445205/ GK 592 . 
5950 g 


Modifier B 


Methylmethacrylat 
793 g 


SLM 445205/GK 591 
5950 g 


Modifier C 


Me thy Ime thac ry 1 at 
793 g 


SLM 445205/GK 592 
5950 g 


Modifier D 


Methylmethacrylat/ 
Hthylacrylat 

934,7 g/ 38,9 g 


SLM 445205/GK 643 

5950 g 


Modifier E 


Methylmethacrylat / 
Ethylacrylat 

751,3 g/ 31,7 g 


SLM 45205/ GK 645 
5950 g 


Modifier F 


Methylmethacrylat/ 
Ethylacarylat 

761,3 g/ 31,7 g 


SLM 45205/ GK 643 
5950 g 


Modifier G 


Methylmethacrylat / 
Ethylacrylat 

489,6 g/ 20,4 g 


SLM 45205/ GK 643 
5950 g 
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Die gemafi Tabelle 1 hergestellten K/S-Modifier wiesen 
die in Tabelle 2 dargestellte, rait einem Coulter N4- 
GerSt bestimnte Teilchengrol^e auf , wobei das 
Kem/Schale-Verhaltnis in Tabelle 2 ebenfalls angegeben 
ist. 



Tabelle 2 





Teilchengrdfie 
Radius [nm] 


Kern/Schale- 
Verhaltnis 


Modifier A 


72 


60/40 


Modifier B 


57 


60/40 


Modifier C 


67 


60/40 


Modifier D 


80 


55/45 


Modifier E 


67 


60/40 


Modifier F 


78 


60/40 


Modifier G 


75 


70/30 



Die Dispersionen v/erden bei -20°C eingefroren und nach 
2 Tagen aufgetaut. Anschliefiend wird der Feststoff 
abfiltriert und bei 50°C getrocknet. 



Beispiele 1 bis 6 sowie Vergleichsbeispiele 1 und 2 
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Die so erhaltenen Partikel werden mittels eines 
Extruders mit einer von Rohm GinbH & Co . KG unter dem 
Namen Plexiglas® 7N kommerziell erha It lichen 
Polymethylmethacrylat-Formmasse gemischt . Aus den 
Fonrimassen wurden durch Extrusion Prufkorper 
hergestellt, an denen die mechanischen und thermischen 
Eigenschaf ten gemessen werden. 

Die Bestimmung der Strangaufweitung erfolgte gema£ DIN 
54811 (19 84) . Die Messung des Voliimen-FlieSindex (MVR) 
erfolgte gema£ Priifnorm ISO 1133 (1997) bei 230^C und 
einer Belastung von 3,8 kg. Die Erweichungs temper a tur 
wird gemafi DIN ISO 306 (Aug. 1994) ; Mini -Vi cat -Anlage 
(16h/80°C) bestimmt. Die Messung der Izod- 
Kerbschlagzahigkeit wird gemaE ISO 180 (1993) 
durchgef iihrt . Der Elastizitatsmodul wird nach ISO 527-2 
ermittelt . 



Die verwendeten Mengen an Partikeln und an PMMA- 
Fonranasse sind in Tabelle 3 dargelegt. 



• 
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Tabelle 3 





Modifier 


Plexiglas® 7N 


Bel spiel 1 


Modifier A 
22,5 g 


77,5 g 


Vergleichs- 
beispiel 1 


Modifier B 
22,5 g 


77,5 g 


Vergleichs- 
beispiel 2 


Modifier C 
22,5 g 


77,5 g 


Beispiel 2 


Modifier D 
24,5 g 


75, 5 g 


Beispiel 3 


Modifier E 
22,5 g 


77,5 g 


Beispiel 4 


Modifier F 
22, 5 g 


77,5 g 


Beispiel 5 


Modifier G 
19,3 g 


80,7 g 



Die erhaltenen mechanischen und thermischen 
Eigenschaf ten sind in Tabelle 4 angegeben. 
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Tabelle 4 





Beisp. 1 


Vergl . - 
Beisp. 1 


Vergl . - 
Beisp. 2 


S t r an gau f we i t ung 
[%] 


22,7. 


15,4 


26,7 


Viskositat t\s 
(220 °C/5 MPa) 

[Pa s] 


2180 


2447 


2075 


Mini-Vicat [°C] 


100, 5 


99, 1 


98,7 


Izod-KSZ [kJ/m^] 
23«=>C 
-20OC 
-40 


5,6 
5,0 
4,4 


3,22 
2,88 


5,25 
4,18 


E-Modul [MPa] 


2320 


2129 


2277 
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Tabelle 4: Fortsetzung 





Beisp. 2 


Beisp . 3 


Beisp. 4 


S t r angauf we i tung 
[%] 








M^/R (23 0°C/3 1 SKg) 
[cm^/10 min] 


4^ , ZD 




2 , 45 


Mini-Vicat [°C] 


101,0 


100, 6 


100,9 


Izod-KSZ [kJ/m^] 
23°C 
-20'=>C 


6,4 
5,4 


5,7 
4,5 


6,1 
5,3 


E-Modul [MPa] 









Tabelle 4: Fortsetzung 





Beisp. 5 


S trangauf wei tiing [ % ] 




MVR [cm'^/lOmin] 


1,7 


Mini-Vicat [°C] 


100,8 


Izod-KSZ [kJ/m^] 




23^C 


6,3 


-20OC 


4,9 


E-Modul [MPa] 
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Aus den in Tabelle 4 dargestellten Daten ist 
ersichtlich, dal^ die Schlagzahigkei t von PMMA- 
Formmassen durch Modifier in liervorragender Weise 
verbessert warden konnen, die dadurch erhaltlich sind 
daJ5 auf einen vinylgruppenhaltigen Kern eine Schale 
aus einer Mischung gepfropft wird, die Acrylsaureester 
und Methacrylate umfafit. 

Vergleichsbei spiel 3 

Gemafi der Lehre der Druckschrift DE 33 00 526 wurde ein 
auf Acrylatkautschuk basierender Modifier hergestellt. 
Dieser Modifier v/ies folgende Zusainmensetzung auf: 

Kern: Copolymer i sat aus Methylmethacrylat 

(95,7 Gew.-%), Ethylacrylat (4 Gew.-%) und 
Allylmethacrylat (0,3 Gew.-%) 

SI: Copolymerisat aus Butylacr-dat (81,2 Gew.-%), 

Styrol (17,5 Gew.-%) und Allylmethacrylat 
(1,3 Gew.-%) 

S2: Copolymerisat aus Methylmethacrylat (96 Gev7.-%) 

und Ethylacrylat (4 Gew.-%) 

19,7 g dieses Modifier wurde gemaE dem oben 
beschriebenen Verfahren mit 80,3 g der zuvor genannten 
Polymethylmethacrylat-Formmasse gemischt . 

Die Eigenschaf ten dieser Foannmasse wurde gemalS den oben 
genannten Verfahren untersucht, wobei die Ergebnisse in 
Tabelle 5 dargestellt sind. 



m • 
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Beispiel 6 

13,3 g Modifier A und 13,1 g des in Vergleichsbei spiel 
3 verwendeten Acrylatkautschukmodif iers wurden in 73,6 
g der zuvor genannten Polymethylmethacrylat-Fonranasse 
gemischt . 

Die Eigenschaf ten dieser Formmasse wurde gemaS den oben 
genannten Verfahren imtersucht, wobei die Ergebnisse in 
Tabelle 5 dargestellt sind. 



Tabelle 5 





Beisp. 1 


Vergl . - 
Beisp. 3 


Beisp. 6 


S t r angau f we i t ung 
[%] 


22,7 


25 


19, 8 


Viskositat K\s 
(220 °C/5 MPa) 
[Pa s] 


2180 


1930 


2380 


Mini-Vicat [°C] 


100,5 


100 


100 


Izod-KSZ [kJ/m^] 
23^C 


5,6 


4,3 


6,4 


E-Modul [MPa] 


2320 


2400 


2200 



Die Tabelle 5 zeigt, daS Mischxingen von 

Acrylatkautschukmodif iem mit Siliconkautschukmodif iern 
uberragende Schlagz^higkeitswerte bei Raumtemperatur 
aufweisen. Die Mischtmgen wurden so gewShlt, dafi diese 
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eine in etwa vergleichbare Earweichungstemperatur 
aufwiesen. Diese Verbesserung der Schlagzahigkei tswerte 
bei Ra-umtemperatur ist auf einen Synergismus 
zuriickzufuhren, der nicht vorhersehbar ist. 
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Pa tentanspriiche 



1. Schlagzahe Formmasse aufweisend Poly (meth) acrylat 
und mindestens ein Siliconkautschuk- 

Pfropf copolymerisat, das zusaitimengesetzt ist aus 
0,05 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Copolymerisats, eines Kerns a) aus einem 
siliciumorganischen Polymer, das der allgemeinen 
Formel (R2Si02/2) {RSi03/2)y' (8104/2) z mit x = 0 bis 
99,5 Mol-%, y = 0,5 bis 100 Mol-%, z = 0 bis 50 
Mol-% entspricht, wobei R gleiche Oder verschiedene 
Alkyl- Oder Alkenyl-Reste mit 1 bis 6 C- At omen, 
Aryl-Reste oder substituierte 
Kohlenwasserstof f reste bedeutet, 

0 bis 94,5 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des Copolymerisats, einer Polydialkylsiloxan- 
Schicht b) und 

5 bis 95 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des 
Copolymerisats, einer Hulle c) aus organischen 
Polymer en, dadurch gekennzeichnet, daf^ der Kern a) 
vor der Pf ropfung Vinylgruppen umfaEt und die Hiille 
c) durch radikalische Polymerisation einer 
Mischung, die Acrylsaureester und Methacrylate 
umfaSt, erhaltlich ist. 

2. Schlagzahe Formmasse gemaS Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dafi das Gewichtsverhaltnis von Kern 
a) und Schicht b) zur Hiille c) im Bereich von 70:30 
bis 55:65 liegt. 
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3 . Schlagzahe Formmasse gemaS Anspruch 1 oder 2 , 
dadurch gekeimzeichnet , das Gev/ichtsverhaltnis von 
Acrylsaureester zu Methacrylat der Mischung zur 
Herstellung der Hulle c) im Bereich von 50:50 bis 
1:99 liegt. 

4. Schlagzahe Fonranasse gemalS einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
daiS die Formmasse mindestens 55' Gew.-% 

Poly (meth)acrylate, bezogen auf das Gesamtgewicht , 
enthait . 

5. Schlagzahe Formmasse gemaS .einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , 
daiS die Formmasse mindestens einen auf 
Acrylatkautschuk basierenden Schlagzahmodif ier 
aufweist . 

6. Schlagzahe Formmasse gemaS Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet , da& die ParfcikelgroSe des auf 
Acrylatkautschuk basierenden Schlagzahmodif ier s die 
PartikelgroSe im Bereich von 50 bis 1000 nm im 
Durchmesser liegt. 

7 . Schlagzahe Formmasse gemafi einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche / dadurch gekennzeichnet , 
daJS die Formmasse Styrol-Acrylnitril-Polymere 

en thai t. 

8. Schlagzahe Formmasse gemSG Anspruch 7, dadurch 
gekennzeichnet, daS die Styrol-Acrylnitril -Polymer e 
durch Polymerisation einer Mischung erhalten 
wurden, die aus 

70 bis 92 Gew.~% Styrol 
8 bis 30 Gew.-% Acrylnitril und 
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0 bis 22 Gew.-% weiterer Coinonomere , jeweils 
bezogen auf das Gesamtgewicht der zu 
polymerisierenden Monomere, besteht. 

9. Sclilagzahe Formmasse gemaS einem Oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet , • 
daE die Fonranasse 

fl) 20 bis S5 Gew.-% (Meth) acrylatpolymere , 

f2) 0 bis 45 Gew.-% Styrol-Acrylnitril-Polymere, 

f3) 5 bis 60 Gew.~% Siliconkautschuk- 

Pf ropf copolymerisate 
f4) 0 bis 60 Gew.~% auf Acrylatkautschuk 

basierende Schlagzahinodif ier , jeweils bezogen 
auf das Gewicht der Koraponenten fl bis f4, 
und iablichen Additiven und Zuschlagsstof f en 
besteht . 

10. Schlagzahe Fonranasse gemSfe einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, 
daS die Siliconkautschuk-Pf ropf copolymerisate eine 
TeilchengroJSe im Bereich von 10 bis 300 niti im 
Durchmesser aufweisen. 

11. Schlagzahe Formmasse gemSS einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Hiille c) durch Polymerisation einer 
Mischung, die Methylmethacrylat und Acrylsaureester 
mit 1 bis 8 Kohlenstof f atomen umfafit, erhalten 
wurde. 

12. Schlagzahe Formmasse gemSS einem oder mehreren der 
vorhergehenden Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet, 
dais Acrylsaureester ausgewShlt ist aus Ethylacrylat 
und/ Oder Butylacrylat . 
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13. Schlagzahe Fonranasse gemaiS einem oder mehreren der 
vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet , 
dafi der Gehalt an Vinylgruppen des Kerns a) im 
Bereich von 2 bis 3 Mol-% liegt, bezogen auf das 
Gewicht des Kerns. 

14. Schlagzaher Formkorper erhSltlich durch Extrusion 
Oder SpritzguiS einer Forramasse gemaS einem oder 
mehreren der Anspriiche 1 bis 13 . 

15. Schlagzaher Formk6rper gemaJS Anspruch 14, dadurch 
gekennzeichnet , dalS der FormJ-corper eine Vicat- 
Erweichungsterrperatur nach ISO 3 06 (B50) von 
rnindestens 85«C, eine Kerbschlagzahigkeit KSZ (Izod 
180 /leA, 1,8 MPa) nach ISO 180 von rnindestens 3,0 
kJ/m^ bei -20°C und von rnindestens 2,5 kJ/m^ bei - 
40°C, einen E-Modul nach ISO 527-2 von rnindestens 
1500 MPa aufweist. 

16. Schlagzaher Foinnkorper gemai^ Anspruch 14 oder 15, 
dadurch gekennzeichnet , dafi der Formkorper ein 
Spiegelgehause oder ein Spoiler eines Fahrzeugs, 
ein Rohr, eine Abdeckung oder ein Bauelement eines 
Kiihlschranks ist. 



